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Dans I'hydrogenation catalytique de 1'oxyde de 
carbone en hydrocarbures a plusieurs atomes de 
carbone selon le procede Fischer-Tropsch, il se pre- 
sente, comme il est connu, 'des difficultes dans la 
realisation technique de la synthese, en ce que les 
catalyseurs, tres sensibles au debut de la reaction, 
reagissent de fagon particulierement violente, de 
sorte qu'il se produit tres facilement des deteriora- 
tions des catalyseurs. En outre, des catalyseurs 
frais, meme lorsqu'on commence a operer avec des 
precautions particulieres pour eviter de fortes dete- 
riorations des catalyseurs, donnent lieu* au debut 
de la reaction, a la formation de quantites indesi- 
rablement elevees de methane. 

II a deja. ete fait plusieurs propositions pour eviter 
ces difficultes. C'est ainsi, par exemple, qu'il est 
connu d'impregner les catalyseurs, — apres leur 
inactivation inhabituelle vis-a-vis de Pair effectue 
avec de 1'acide carbonique, — avant de les intro- 
duire dans le four de reaction, avec des produits de 
reaction de la synthese. Les catalyseurs ayant subi 
ce traitement prealable et impregnes peuvent etre 
introduits sans danger dans le four de catalyse. 
Mais, en marche, — en outre de difficultes qui ee 
presentent lors de Tintroduction des catalyseurs, la 
plupart du temps collants — , il se produit a nou- 
veau, apres un tres court espace de temps, la meme 
sensibilite excessive des catalyseurs, de sorte qu'il 
se presente les memes difficultes au point de vue 
de la conduite de la reaction que dans le cas de 
catalyseurs n'ayant pas subi de traitement prealable. 
Ceci doit etre attribue au fait que les catalyseurs 
completement impregnes sont d'abord tres . inac- 
tives, mais qu'ensuite, en particulief les couches 
superieures, — etant donne que l'agent d'impregna- 
tion est d'abord balaye de celles-ci — , reprennent 
rapidement leur activite et, parce qu'elles viennent 
en contact avec le gaz de synthese frais, non dilue, 
eont deteriorees particulierement facilement, tandis 
que les couches situees par-dessous, encore com- 



pletement inactivees, du catalyseur entrent en reac- 
tion avec du gaz de synthese deja partiellement 
transforme, de sorte que la transformation du gaz 
retrograde naturellement fort et la production du 
four devient relativemeht petite. 

Une autre proposition, en vue d'ecarter les diffi- 
cultes de to mise en- service de catalyseurs frais, 
consiste a introduire les catalyseurs, inactives vis- 
a-vis de Tair au moyen d'acide carbonique, dans 
le four sans leur avoir fait, subir une impregnation 
prealable et de les inactiver seulement dans le 
four au moyen d'agents d'impregnation, de telle 
maniere qu'il ne se forme des produits de synthese 
que sur les couches superieures des catalyseurs. 
Mais il a ete constate que ce procede ne conduit 
qu'apres un temps relativement long de mise en 
marche a des productions completes du four, si Ton 
veut eviter de facon sure des deteriorations dura- 
bles des catalyseurs. En outre, ce procede n'est 
applicable que dans le cas de fours de synthese sous 
pression normale, et, meme avec ceux-ci, il entraine 
des complications techniques importantes. La raison 
de ces faits devrait, de meme que dans le procede! 
precedemment decrit, etre attribute a ce que du 
gaz de synthese non transforme ou seulement fai- 
blement transforme rencontre des couches de cata- 
lyseurs non inactivees et fortement actives, ce qui 
donne lieu au phenomehe connu de l'accroissement 
indesirablement eleve de temperature et aux phe- 
nomena qui .en sont la consequence. Une impre- 
gnation repetee des couches superieures de cata- 
lyseur pendant la marche ne change egalement rien 
a ce phenomene. 

II a ete constate qu'on peut eliminer les diffi- 
cultes mentionnees, d'une maniere particulierement 
avantageuse, en introduisant les catalyseurs, le cas 
echeant inactives au moyen d'acide carbonique, 
dans le four de catalyse, sans impregnation preala- 
ble de ces catalyseurs, et en introduisant, en meme 
temps qu'a lieu l'admission de gaz, dans la partie 
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superieure du four de reaction, des agents d'impre- 
gnation, qui proviennent de la synthese, a 1'etat 
finement divise. Ce procede presente Tavantage 
qu'en particulier les couches superieures de cata- 
lyseur, qui sont rencontrees par du gaz de synthese 
frais, non transforms, sont Ie plus fortement inac- 
tivees et restent egalement, pendant toute la duree 
de mise en marche, le plus fortement inactivees, 
tandis que 1'inactivation des couches plus pro- 
fondes de catalyseur devient progressivement plus 
faihle. Le nouveau procede pennet une conduite 
facile de la mise en marche du four par le fait 
que la quantite de 1'agent d'impregnation injecte 
peut constamment etre determinee d'apres 1'allure 
de la reaction dans le four. II a ete constate que 
ce procede permet une mise en marche particulie- 
rement reguliere, en particulier aussi des fours a 
pression moyenne, ce qui a jusqu'ici, comme il est 
connu, ete particulierement difficile. On parvient 
ainsi, en un temps tres court, a des proportions 
completes du four, sans observer au debut de la 
reaction la formation indesirablement elevee de 
methane et la separation de carbone. 

Contrairement au mode operatoire qui a ete pro- 
pose jusqu'ici, on met le four en marche, selon le 
present procede, non pas du haut vers le bas, mais 
du bas vers Ie haut — bien que le gaz de syn- 
these soit charge par le haut — , car les couches 
superieures de catalyseur sont, pendant toute la 
duree de mise en marche, en raison de ['addition; 
permanente d'agents d'impregnation, le plus forte- 
ment inactivees, tandis que l'activite des couches 
inferieures de catalyseur est toujours plus grande. 
Mais comme le gaz de synthese, en atteignant les 
zones inferieures du four, est partiellement trans- 
forme, les conditions les plus favorables pour une 
mise en marche optimum du four sont ainsi 
realisees. Des que le four travaille nonnalement, 
on diminue progressivement Faddition de 1'agent 
d'impregnation et pour finir on I'arrete comple- 
tement. Le present procede presente en outre encore. 
1'avantage que la reaction a lieu, pendant la periode 
de mise en marche, pratiquement en phase liquide, 
de sorte que 1'evacuation de chaleur pendant la 
periode critique est particulierement bonne. 

Comme agents d'impregnation, il entre en ligne 



de compte en particulier des- produits d'hydroge- 
nation d'oxyde de carbone, que_ Ton debarrasse 
toutefois avantageusement, par un lavage prealable 
par une lessive, de constituants acides. On emploie 
avantageusement des fractions dont la temperature 
d'&ullition est superieure a la temperature de 
synthese, c'est-a-dire par exemple une fraction a 
point d'ebullition compris entre 220-230° C. On 
peut naturellement aussi partir de fraction a point 
d'ebullition compris dans un intervaQe plus ou 
moins etendu. II y a lieu d'attacher une valeur 
particuliere a une distribution extremement fine de 
1'agent d'impregnation, ce qu'on peut atteindre 
avec les moyens connus a cet effet, par exemple 
par 1'utilisation de tuyeres, plaques filtrantes, etc. 
Comme avantage additionnel du nouveau procede, 
on peut finalement encore mentionner que Ie dispo- 
sitif pour 1'inactivation des catalyseurs peut ega- 
lement etre utilise pour I'extraction des fours. 

_ RESUME. 

L'invention concerne ; 

1° Un procede pour la mise en marche de fours, 
travaollant suivant le procede a pression normale 
ou a pression moyenne, pour la reaction de la syn- 
these Fischer-Tropsch, par impregnation des cataly- 
seurs, le cas echeant prealablement inactives avec 
de Facide carbonique, avec des produits propres 
a la synthese dans le four de reaction, caractejrise 
eh ce qu'on introduit 1'agent d'impregnation, pen- 
dant la mise en marche du four de reaction, en 
meme temps que le gaz de synthese, par le haut, a 
1'etat finement divise, dans Ie four et en ce qu'on 
diminue 1'addition de 1'agent d'impregnation pro- 
gressivement a mesure que la production du four 
augmente et en ce qu'on arrete finalement comple- 
tement cette addition de 1'agent d'impregnation; 

2° Un mode d'execution du procede selon 1°, 
dans lequel on introduit 1'agent d'impregnation, au 
commencement de la miee en marche du four de 
la reaction, en une quantite telle que la synthese 
a lieu pratiquement en phase liquide. 

Soci6te dite : 
KRUPP TREIBSTOFFWERK G. m. b. H. 

Pur procuration : 

Aiuiexcaud aine. 



r 



Pour la vente des fascicules, s'adresser a FImpiumerie Nationale, 27, rue de la Convention, Paris (15°). 

OfcSi AVAILABLE COPY 



